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Abstract
　Two or more elements that exist in female outside of the body take part in a male mating behavior 
of White-spotted longicorn beetle Anoplopho ra malasiaca (Thomson) (Coleoptera :Cerambycidae).  The 
chemical structure of three materials were reported from the analysis of NMR ,MS and CD as a high polar 
constituent. It aimed at the fixation of the chemical structure of these compounds by total synthesis that 
were able to obtain only a small amount and identification as the active ingredient, and the synthesis 
route and the reaction condition were examined.  The brominated compound that it was the side chain, 





　上記の構造式が示すとおり (2) は (1) のビシクロ環接
合部分と側鎖の付け根の絶対配置の組み合わせが異なる


















ステル部分での切断が可能であり、カルボン酸 (7) と (6) 
に分離が可能である。(6) は臭化物 (8) とケトン体 (9) 
に分割可能である。よって、カルボン酸 (7)，臭化物 
(8)，ケトン体 (9) をそれぞれ合成し、(8) から誘導され
るGrignard試薬を調製し、(9) とカップリングすること
により (6) を合成し、(6) に (7) をエステル付加するこ









用い、オンラインデガッサー KT-21 (昭和電工株式会社) 
で脱気した溶媒を用いた。検出器はRI検出器 SE-11 (昭


















































500ml (475g 4.84mol 49.3eq) を 入 れ、D-Ribonic-γ
-lactone (MW:148.11) 14.55g (98.24mmol) を溶解し、
p -Toluenesulfonic acid monohydrate (MW:190.21) 










1H NMR (600MHz, CDCl3) : 1.35-1.45 (m, 2H), 1.50-1.70 
(m, 8H), 2.66 (s, 1H), 3.79 (b,J=12.1, 1H), 3.98 (b,J=12.1, 
1H), 4.64 (dd,J=1.9, 1.8, 1H), 4.76 (d,J=5.5, 1H), 4.83 
(d,J=5.5, 1H)
13C NMR (150MHz, CDCl3) : 23.69, 23.82, 24.75, 34.90, 
36.33, 61.93, 75.30, 77.80, 82.94, 113.88, 175.20
(2R,3S,4S)-2,3-O-cyclohexylidene-2,3-dihydroxy-
4-(bromomethyl) butyrolactone (11) 
　Ar下、500mlの二口フラスコに 350mlの CH2Cl2
に溶解した10 (MW:228.14) 10.7g (48.5mmol) を入
れ、CBr4 (MW:331.63) 48.3g (144.5mmol 3eq)、PPh3 
(MW:262.29) 37.9g (144.5mmol 3eq) を氷冷しなが











1H NMR (600MHz, CDCl3) : 1 .35-1 .45 (m ,  2H), 
1.50-1.70 (m, 8H), 3.64 (dd,J=11.5, 2.5, 1H), 3.67 
(dd,J=11.5, 4.0, 1H), 4.69 (d,J=6.0, 1H), 4.96 (dd, J=6.0, 
0.1, 1H), 4.88 (dd,J=4.0, 2.5, 1H)
13C NMR (150MHz, CDCl3) : 23.68, 23.79, 24.72, 32.87, 




エン35mlを入れ、11 (MW:291.14) 2.0g (6.88mmol)、
(Me3Si)3SH (MW:248 .67 d 0 .806) 2 .05g=2 .55ml 
(8 .26mmol 1 .2eq)、AIBN (MW:164 .21) 115mg 
(0.7mmol 0.1eq) を溶解した。予め140℃に加熱したオ
イルバスに反応容器を漬け一気に反応させた。TLC (11






1H NMR (600MHz, CDCl3) : 1.39 (d,J=7.0, 3H), 1.37-1.43 
(m, 2H), 1.54-1.71 (m, 8H), 4.49 (d,J=5.6, 1H), 4.70 
(q,J=7.0, 1H), 4.78 (d,J=5.6, 1H)
13C NMR (150MHz, CDCl3) : 19.66, 23.70, 23.81, 24.74, 




(MW:212.24) 2.12g (10mmol) を溶解し、MeOH-ド
ライアイス浴にて-78℃に冷却した。注射器を用いて
DIBAL-H (1.5M in toluene) 10ml (15mmol 1.5eq) を
25分かけて滴下した。滴下後-70℃にし、TLC (12のRf






1H NMR (600MHz, CDCl3) : 1 .23 (d,J=6 .7 , 3H), 
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4.17 (dq,J=6.7, 3.0, 1H), 4.39 (dd,J=6.6, 3.0, 1H), 4.66 
(dd,J=6.6, 4.1, 1H), 5.28 (dd,J=9.3, 4.1, 1H)
13C NMR (150MHz, CDCl3) : 18.35, 23.54, 23.95, 24.95, 
34.47, 36.08, 76.65, 84.56, 85.96, 95.48, 113.03
(2S)-isomer
1H NMR (600MHz, CDCl3) : 1.35 (d,J=7.2, 3H), 1.37-1.43 
(m, 2H), 1.53-1.71 (m, 8H), 2.56 (d,J=2.4, 1H), 4.36 
(dq,J=7.2, 0.7, 1H), 4.55 (dd,J=6.0, 0.7, 1H), 4.67 (d,J=6.0, 
1H), 5.43 (d,J=2.4, 1H)
13C NMR (150MHz, CDCl3) : 21.74, 23.75, 24.00, 25.05, 
34.47, 36.25, 83. 56, 85.11, 85.96, 103.46, 113.03
(1R,2S,3R)-2,3-O-cyclohexylidene
 2,3-dihydroxy-1-methyl-4-penten-1-ol (14) 
　Ar下 100mlの２口フラスコを用いてMePPh3Br 
(MW:357.23) 8.97g (25.11mmol 3eq) を35mlの脱水
THFに溶解し、(Me3Si)2NNa (MW:183.37 38% in THF 
約380mg/ml) 4.60g=12ml (25.11mmol 3eq) を氷冷下
40分かけて滴下し、滴下後氷冷下30分撹拌した。13 
(MW:214.24) 1.79g (8.37mmol) をTHF 10mlに溶解し
て５分かけて滴下したのち、室温に戻した。そのまま
一晩撹拌し、TLCにて反応の終了を確認後 (13のRf値 




1H NMR (600MHz, CDCl3) : 1.28 (d,J=6.2, 3H), 1.36-1.42 
(m, 2H), 1.53-1.69 (m, 8H), 1.76 (d,J=4.4, 1H), 3.83 
(ddq,J=8.0, 6.2, 4.4, 1H), 3.91 (dd,J=8.0, 6.3, 1H), 4.65 
(dddd,J=7.4, 6.3, 1.1, 1.0, 1H), 5.31 (ddd,J=10.4, 1.3, 1.1, 
1H), 5.44 (ddd,J=17.2, 1.6, 1.0, 1H), 6.03 (ddd,J=17.2, 
10.6, 7.4, 1H)
13C NMR (150MHz, CDCl3) : 20.06, 23.72, 24.03, 25.13, 
34.76, 37.62, 66.41, 78.40, 81.47, 109.27, 118.46, 
134.77
(1S,2R)-1,2-O-cyclohexylidene 
　1,2-dihydroxy-3-butenyl methyl ketone (9)
　Ar下100mlの２口フラスコに (COCl)2 (MW:126.93 
d 1.45) 2.49g=1.72ml (19.6mmol 2eq) を24mlの 脱
水CH2Cl2に溶解し、10mlの脱水CH2Cl2に溶解した
DMSO (MW:78.1 d 1.1) 2.30g=2.09ml (29.4mmol 3eq) 
を-79℃で20分かけて滴下し、10分間撹拌した。6 
(MW:212.29) 2.09g (9.8mmol) を10mlの脱水CH2Cl2に
溶解したものを10分間かけて滴下した。30分撹拌し、
Et3N (MW:101.19 d 0.726) 4.46g=6.83ml (49.0mmol 
5eq) を10分かけて滴下し、10分間撹拌し、TLC (14




(120℃ ) で蒸留し、粘性の高い無色液体2.2gを得た (収
率98.0%)。
1H NMR (800MHz, CDCl3) : 1.40-1.45 (m, 2H), 1.55-1.60 
(m, 2H), 1.61-1.64 (m, 2H), 1.67-1.72 (m, 2H), 1.82-1.85 
(m, 2H), 2.14 (s, 3H), 4.53 (d,J=8.0, 1H), 4.84 (dd,J=8.0, 
6.7, 1H), 5.25 (ddd,J=10.4, 1.4, 1.3, 1H), 5.42 (ddd,J=17.1, 
1.4, 1.4, 1H), 5.67 (ddd,J=17.1, 10.4, 6.7, 1H)
13C NMR (200MHz, CDCl3) : 23.61, 23.98, 25.88, 28.17, 











た3-chloro-1-propanol (MW:95.54) 5.7g (60.3mmol) に
















-30℃でcyclopropyl methyl ketone (MW:84.12) 5.58g 
(66.3mmol 1.1eq) を10mlのTHFに溶解し滴下した。
室温に戻した後一晩撹拌し、TLC (アルコールのRf値 





1H NMR (600MHz, CDCl3) : 0.26 (m, 2H), 0.38 (m, 2H), 
0.88 (s, 1H), 1.08 (s, 3H), 1.61 (t, 2H), 1.78 (tt, 2H), 3.64 
(t, 2H)
13C NMR (150MHz, CDCl3) : 0.46, 0.57, 21.13, 25.80, 
26.99, 39.76, 63.24, 70.75
7-bromo-4-methyl-4-hepten-1-ol (16)
　15 (MW:144.12) 503mg (3.49mmol) を20mlバイア
ルに入れ、ドライアイス-MeOH浴で-45℃で凝固させ
た。同じく-45℃に冷却したHBr (MW:80.91 38%水溶
液 d 1.48) 1g=4ml (12.4mmol 3.6eq) を一気に注ぎ、手
で振りながら反応させた。TLC (15のRf値 0.15、16
のRf値 0.51 ;Hx :EtOAc=2 :1) にて反応の終了を確認
後50mlの飽和NaHCO3水溶液、飽和食塩水、Et2Oで抽
出した。シリカゲルカラムクロマトグラフィーにて精
製後、MPLC (Hx:EtOAc=2 :1) にて副製するcis-体 (Rt. 
19.6min) を分離し、目的物であるtrans-体 (Rt. 20.9min) 
331.1mgの無色液体を得た (収率45.8%)。
1H NMR (600MHz, CDCl3) : 1.64 (s, 3H), 1.70 (tt, 2H), 
2.08 (t, 4H), 2.58 (dt, 2H), 3.35 (t, 2H), 3.64 (t, 2H), 5.17 
(t, 1H)





(1 .83mmol)  を乾燥 DMF 0 .4ml 溶解し、0℃で
TBDMSCl (MW:150.73) 551.7mg (3.66mmol 2eq) と
imidzaole (MW:68.05) 485.2mg (7.13mmol 4eq) を撹
拌しながら入れ、TLC (16のRf値 0.26、8のRf値 0.86 




1H NMR (600MHz, CDCl3) : 0.03 (s, 6H), 0.88 (s, 9H), 
1.63 (tt, 2H), 1.63 (s, 3H), 2.04 (t, 2H), 2.57 (dt, 2H), 3.34 
(t, 2H), 3.59 (t, 2H), 5.14 (t, 1H)
13C NMR (150MHz, CDCl3) : -5.28, 16.23, 18.34, 25.96, 







　1000mlの２口フラスコにMg (MW:24.31) 11.7g 
(480mmol) と480mlのEt2Oを 入 れ、MeI (MW:141.94 
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の３口フラスコにCoI2 (MW:312.74) 13.8g (44mmol 
0.11eq) を入れ、Et2O 1120mlに溶解したものに-78℃






1H NMR (600MHz, CDCl3) : 1.84 (s, 3H), 3.08 (s, 2H), 
4.89 (s, 1H), 4.96 (s, 1H)
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